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Abstract of DE 4303575 (C1) 

Prodn. of apatite-coated metal implants using plasma-chemical reaction and alternating current in aq. 
dispersions is claimed, in which an aq. 0.05-0.2 molar soln. of alkali(ne earth) salts is used, in which is 
dispersed a hydroxy-apatite and/or fluoro-apatite of grain size 1 -1 00 microns and a concn. of 20-300 g/l, 
and the dispersion buffered to pH of 3 using phosphate acid. The plasma-chemical reaction is carried 
out at a bath temp, of 30-90 (pref. 50-70) deg.C. A current density of the alternating current is adjusted 
from 5-60, pref. 15-20, A/dm2 over a period of 15-90, pref. 20-40, mins. The metal implant consists of Ti 
and/or Ti alloy. The hydroxy-apatite and/or fluoro-apatite is in a concn. of 40-80 gl. A soln. of alkali(ne 
earth) salts having anions of phosphate, di-hydrogen phosphate, or hydrogen phosphate is used. ; 
USE/ADVANTAGE - Used as hemi- and endo-prothesis, as dental implants, and as bone or joint 
replacements. The implants have high mechanical stability. 
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(§) Verfahren zur Herstellung apatitbeschichteter Metallimplantate 

(g) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung apatit- 
beschichteter Metallimplantate unter Induzierung einer plas- 
machemischen Reaktion mittels Wechselstrom in waSrigen 
Dispersionen. Hierbei wird eine waBrige 0,05 bis 0,2 molars 
Losung aus Alkali- oder Erdalkalisalzen, vorzugsweise mit 
den Anionen Phosphat, Dihydrogenphosphat oder Hydro- 
genphosphat verwendet, in der Hydroxylapatit und/oder 
Fluorapatit in einer Kornung von 1 bis 100 u,m und einer 
Konzentration von 20 g/l bis 300 g/l, vorzugsweise 40 g/l bis 
80 g/l, dispergiert 1st. Diese Dispersion wird mit Phosphor- 
saure auf den pH-Wert 3 abgepuffert. Hierdurch wird das 
gepolte Metallimplantat allumfassend mit einer gleichmaSi- 
gen Apatitschicht mit einer Schichtdicke bis 250 u,m, einer 
Haftfestigkeit der Schtcht von 8 MPa bis 10 MPa und mit 
einem Apatitgehalt bis zu 95% Qberzogen. 
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Beschreibung 

Die Erf indung betrifft die Herstellung apatitbeschich- 
teter Metallimplantate, inbesondere aus Titan oder Ti- 
tanlegierungen, fur die Verwendung als Hemi- und En- 5 
doprothesen, als Dentalimplantate und als Knochen- 
oder Gelenkersatz in der Medizin. 

Implantate mit hoher mechanischer Stabilitat sind aus 
Metallen oder MetallLegierungen wie Titan, Tantal, 
Chrom-Kobalt-Molybdan-Legierungen aber auch aus 10 
Materialien wie Kohlenstoff, Polymeren, Aluminium- 
oxid- oder Glaskeramik, Hydroxylapatit oder in deren 
fCombinationen hergestellt (AusfUhrliche Lit: 1. Frank- 
furter ImpIantatkongreB "Neuere Biomaterialien fur die 
Endoprothetik" 30731. Oktober 1989, Frankfurt). Quali- 15 
tatsmerkmal eines Implantates fur den Einsatz im 
menschiichen Kdrper ist seine Biokompatibilitat, das 
heiBt die Fahigkeit des Implantates mit dem menschii- 
chen Gewebe zu verwachsen. Dabei ist die Osseokon- 
duktivitat von gr6Bter Bedeutung. Ein dauerhafter Er- 20 
folg einer Implantation ist nur dann gewahrleistet, wenn 
zu einer permanenten biomechanischen Integration des 
Implantates kommt Diese Integration ist ein biologi- 
scher und mechanischer Gleichgewichtszustand zwi- 
schen Implantat und Gewebe und damit in erster Linie 25 
eine Funktion der beteiligten Grenzflachen zwischen 
Implantat und Knochen. Bedingungen f Qr diese Integra- 
tion sind neben der Biokompatibilitat auch Korrosions- 
bestandigkeit, mechanische Festigkeit, Ermiidungsresi- 
stenz, Sterilisierbarkeit, eine primar gute Verankerung 30 
in einer kurzen Zeit, sowie eine anatomiegerechte 
Formgebung (Lit: E. Lugscheider et al. "Verarbeitbar- 
keit von Fluorapatit durch die atmospharische Plasma- 
spritztechnik" Metalloberflache 45 (1991) 3, S. 129 ff). 
Den Calciumphosphaten wird als Ersatz-, Full- und Be- 35 
schichtungsmaterial grdBte Bedeutung eingeraumt (Lit: 
A. Nebelung "Ober die Eigenschaften von Calcium- 
phosphaten im Hinblick auf ihre Verwendung in der 
Biokeramik" Sprechsaal 1986). Seit einigen Jahren ste- 
hen dem Mediziner Knochenersatzwerkstoffe, u. a. Hy- 40 
droxylapatit-Keramik, als klinisch bewahrte Materialien 
zur Verfiigung, wie z. B. die vom Deutschen Bundesge- 
sundheitsamt seit Mai 1990 zugelassene Hydroxylapa- 
tit-Keramik als OSPROVIT 0,8 (Lit: J.F. Osborn "OS- 
PROVIT' Hydroxylapatitkeramik" Sonderdruck Feld- 45 
miihle AG "Hefte zur Unfallheilkunde" Heft 174 (1985), 
S. 101 — 105, Springer Verlag Berlin, Heidelberg; J.F. Os- 
born "Hydroxylapatitkeramik-Granulate und ihre Sy- 
stematic, Zahnarztl. Mitteilung 77(1987), 8; J. F. Osborn 
et al. "Grundlagen der Anwendung von Hydroxylapatit- 50 
keramik-Implantaten" Dt. Zahnarztl. Z. 43 (1988), S. 646 
ff.; J. F. Osborn "Die biologische Leistung der Hydrox- 
ylapatitbeschichtung auf dem Fermurschaft einer Titan- 
endoprothese — erste histologische Auswertung eines 
Humanexplantates "Biomed. Technik 32 (1987) S. 7 und 55 
177; G. Willmann "Materialeigenschaften von Hydrox- 
ylapatit- Keramik" Mat-Wiss. und Werkstofftech. 23, 
(1992) S. 107-110). Der Verbund Metallimplantat ins- 
besondere Titan oder -legierungen, mit Calcium- 
phosphaten wird auf verschiedene Weise realisiert In eo 
EP-A 0006544 ist ein implantierbarer metallischer Kno- 
chenwerkstoff beschrieben, auf dem kugelfdrmige Cai- 
ciumphosphatpartikel in die Oberflache eingebracht 
sind. Das wird dadurch erreicht, daB an die Innenwan- 
dung der GuBform die Calciumphosphatpartikel ge- 65 
klebt und die Form mit Metall ausgegossen wird. Der 
Nachteil dieser Ldsung ist, daB zum einen das Implantat 
nur gegossen werden kann, wodurch die Stabilitat bei 
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weitem nicht so hoch ist wie bei einem vergleichbaren 
geschmiedeten Ti-Implantat und zum anderen die Her- 
stellung solcher beschichteten Implantate zeit- und 
energieaufwendig ist 

EP 0006544 offenbart ein mit Calciumphosphatkera- 
mik beschichtetes Matrix- Material (Metall). Die Calci- 
umphosphatkeramik wird durch Flamm- oder Plasma- 
spritzen, durch HeiBpressen oder durch isostatisches 
HeiBpressen aufgebracht In der US-PS 4.145.764 wird 
ein Verfahren beschrieben, bei dem fCeramikteilchen 
thermisch auf das Implantat aufgespritzt werden. In der 
Publikation (E. Lugscheider "Verarbeitbarkeit von Fluo- 
rapatit durch die atmosparische Plasmaspritztechnik" 
Metalloberflache 45 (1991) 3, S. 129- 132) wird be- 
schrieben, daB anstelle von Hydroxylapatit mit Vortei- 
len der thermischen Stabilitat Fluorapatit zum Plasma- 
spritzen auf Implantate eingesetzt wird. Diese verwen- 
deten Beschichtungsprozesse sind sehr energieintensiv, 
benStigen komplizierte und teure Anlagen und sind 
zeitaufwendig. 

In EP 0232791 wird durch anodische Oxidation unter 
Funkenentladung in waBrigen Elektrolyten eine in Oxi- 
den enthaltene, resorbierbare Calciumphosphatkeramik 
auf Titan aufgebracht In EP 0237053 (US 4801300) wird 
eine beschichtete Huftgelenkpfanne aus Titan beschrie- 
ben, bei der durch anodische Oxidation unter Funken- 
entladungen in der Randzone 15% Calciumphosphat 
auf der gelenkseitigen Oberflache der Pfanne aufge- 
bracht sind. 

Die so in EP 0232791 und EP 0237053 erzeugten 
Schichten bestehen aber nicht aus Hydroxylapatit oder 
Fluorapatit, sondern aus Oxiden und stark resorbierba- 
ren Calciumphosphaten. Dadurch ist eine Langliegedau- 
er des somit beschichteten Implantates nicht garantiert. 

Die WO 92/13984 Al beschreibt ein Verfahren zur 
elektrochemischen Abscheidung bioaktiver Losungen 
auf Metallimplantaten. Es wird unter anderem eine Hy- 
droxylapatitschicht unter Anlegung eines Gleichstroms 
abgeschieden. 

Die US-PS 4318,572 zeigt ein Verfahren, bei dem ein 
Metallimplantat elektrolytisch oberflachlich oxidiert 
wird. Auf die oxidierte Metalloberflache wird anschlie- 
Bend eine Hydroxylapatit-Schicht durch Plasmaspritzen 
aufgebracht 

Ziel der Erfindung ist es, haftfest Hydroxylapatit oder 
Fluorapatit in reiner Form auf Metallimplantaten insbe- 
sondere auf Titan oder -legierungen aus waBrigen Di- 
spersionen unter Nutzung plasmachemischer Reaktio- 
nen mittels einfacher Verfahrenstechnik abzuscheiden. 

ErfindungsgemaB hat sich gezeigt, daB Hydroxylapa- 
tit und/oder Fluorapatit sehr haftfest und gleichmaBig 
durch eine plasmachemische Reaktion auf Metallim- 
plantaten insbesondere aus Reintitan oder Titanlegie- 
rungen wie T1A16V4, TiA15Fe2,5 in einer waBrigen Di- 
spersion in der 0,05 Mol bis 0,1 Mol Alkali- oder Erdal- 
kalisalze mit den Anionen Phosphat oder Hydrogen- 
phosphat oder Dihydrogenphosphat gelQst, darin 20 g/1 
bis 300 g/1 vorzugsweise 40 g/1 bis 80 g/1 Hydroxylapatit 
und/oder Fluorapatit mit einer K6rnung von 1 urn bis 
100 urn dispergiert sind und die waBrige Dispersion mit 
Phosphorsaure auf einen pH-Wert von 3 gepuffert ist, 
abgeschieden wird. Durch die so offenbarte waBrige 
Dispersion, die ein Puffersystem darstelit, werden einer- 
seits stabile Verhaltnisse fur die plasmachemische Reak- 
tion geschaffen wie z. B. eine gute Passivierung der 
Oberflache des Titanimplantates oder das Angebot an 
Sauerstoff und Hydroxylapatit und/oder Fluorapatit 
und andererseits verhindert, daB sich das Titanimplantat 
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zu Ti 3+ -Ionen im stark sauren Bereich < pH 3 oder als 
gelbes Peroxotitanat im schwach sauren Bereich > pH 
5 umsetzt und damit die waBrige Dispersion verunrei- 
nigt und dadurch die notwendige plasmachemische Re- 
aktion letztendlich unterbrochen oder gar unterbunden 5 
wird oder die abgeschiedenen Hydroxylapatit- und/ 
oder Fluorapatitschichten verunreinigt sind. 

Eine allseitige gleichmaBige Beschichtung wird nur 
erreicht, wenn die Hydroxylapatit- bzw. Fluorapatitteil- 
chen gleichmaBig in der waBrigen Dispersion verteilt 10 
sind. Das wird durch Einblasen von Luft, Riihren, Urn- 
pumpen, Einwirkung von Ultraschall in der waBrigen 
Dispersion erreicht Eine KorngroBe des Hydroxylapa- 
tit bzw. Fluorapatit von 1 bis 100 \im hat sich fur die 
Stabilitat der Dispersion in Verbindung mit der durch- 15 
zufuhrenden plasmachemischen Reaktion als optimal 
erwiesen. 

Es hat sich gezeigt, daB die Badtemperatur von 30° C 
bis 90°, vorzugsweise 50° C bis 70° C, fur die optimale 
Ausbildung der Hydroxylapatit- bzw. Fluorapatitschicht 20 
auf dem Titanimplantat entscheidend ist Bei tieferen 
Temperaturen als 30° C entstehen nur oxidische Schich- 
ten auf dem Titanimplantat, wahrend bei Temperaturen 
grSBer 90° C das Schichtwachstum so stark ist, daB die 
Schicht ungleichmaBig aufwachst und zu Abplatzungen 25 
neigt 

ErfindungsgemaB hat sich gezeigt, daB die plasmache- 
mische Reaktion auf den gepolten Titanimplantaten in 
der waBrigen Dispersion mit Wechselstrom in der vor- 
handenen Netzfrequenz die optimale Abscheidung von 30 
Hydroxylapatit bzw. Fluorapatit bis 250 ^m Schichtdik- 
ke und einer Haftfestigkeit von 8 MPa bis 10 MPa erge- 
ben und die erhaitenen Schichten bis 95% reines Hy- 
droxylapatit bzw. Fluorapatit enthalten. Bei Verwen- 
dung von Gleichstrom wachst der Titanoxidgehalt der 35 
Schicht stark an. Auch eine Verwendung von gepulstem 
Strom fuhrte nicht zu haftfesten und gleichmaBig aufge- 
brachten Schichten. Es wird bei Verwendung von Wech- 
selstrom mit Netzfrequenz galvanostatisch bei Strom- 
dichten von 5 A/dm 2 bis 60 A/dm 2 vorzugsweise bei 40 
Stromdichten von 15 A/dm 2 bis 20 A/dm 2 gearbeitet. 
Bei der beschriebenen galvanostatischen Arbeitsweise 
im Bereich von 5 A/dm 2 bis 60 A/dm 2 kann die Span- 
nung bis 1000 Volt anwachsen. Stromdichten iiber 60 
A/dm 2 ftihren zum "Anbrennen" des Titanimplantates, 45 
verwendete Stromdichten von kleiner 5 A/dm 2 ergeben 
nur dunne Titanoxidschichten auf dem Titanimplantat. 

Die plasmachemische Reaktion wird in einer Zeit von 
15 Minuten bis 90 Minuten bei den erfindungsgemaB 
anderen einzuhaltenden VerfahrensgrOBen durchge- 50 
ftihrt. Fur einen stabiien Schichtaufbau je nach ge- 
wtinschter Schichtdicke hat sich ergeben, daB die Dauer 
des Prozesses von 20 Minuten bis 40 Minuten optimal 
ist. 

Die Erfindung soil nachstehend in drei Ausfiihrungs- 55 
beispielen erlautert werden ohne die Allgemeingultig- 
keit der Erfindung damit einzuschranken. 

Ausfuhrungsbeispiel 1 

60 

Zwei Schafte einer Hiiftgelenkendoprothese aus der 
Legierung T1A16V4 werden zunachst 10 Sekunden in 
10% HF gebeizt und griindlich mit deionisiertem Was- 
ser gespult. AnschlieBend werden sie unter Reinstbedin- 
gungen in einer waBrigen Dispersion durch Polung mit 65 
Wechselstrom 50 Hz einer plasmachemischen Behand- 
lung unterzogen. Die waBrige Dispersion besteht aus 
einer 0,07 molaren Ldsung an Calciumdihydrogenphos- 
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phat, in der 60g/l Hydroxylapatit mit einer Kornung 
von 1 bis 45 \im dispergiert und die mit Phosphorsaure 
auf den pH-Wert 3 eingestellt ist. Die Beschichtung wird 
mit einer Stromdichte von 15 A/dm 2 bei 50° C durchge- 
fuhrt. Nach 30 Minuten wird die plasmachemische Re- 
aktion beendet Die beschichteten Schafte werden 
griindlich mit deionisiertem Wasser gespult und ge- 
trocknet. Die Schafte sind allseitig mit einer weiB-grau- 
en 16 jim dicken, 8 MPa fest haftenden Schicht uberzo- 
gen. Fur die optisch weiB-grau aussehende Schicht wur- 
de analytisch als Schichtbestandteil 95% Hydroxylapatit 
ermittelt Die Hydroxylapatitschicht hat eine Rauheit R z 
von 60 u,m (Grundrauheit des unbeschichteten Schaftes 
ist 4 jim). 

Ausfuhrungsbeispiel 2 

Auf zwei elektrisch isolierte Titangestelle werden je- 
weils 10 zylindrische Dentalimplantate aus Reintitan mit 
den Abmessungen 15 mm (Lange)x4mm (Durchmes- 
ser), die vorher 10 Sekunden in 10%iger HF gebeizt 
wurden, fest mit dem nicht zu beschichtenden Kopf auf- 
gesteckt. Die beiden so bestuckten Gestelle werden un- 
ter Reinstbedingungen symmetrisch in der waBrigen Di- 
spersion, wie in Ausfuhrungsbeispiel 1 beschrieben, an- 
geordnet und durch Polung mit Wechselstrom 50 Hz 
einer plasmachemischen Reaktion unterzogen. Die 
Stromdichte betragt 20 A/dm 2 und die Badtemperatur 
wird konstant auf 40° C gehalten. Nach 15 Minuten wird 
die plasmachemische Reaktion beendet. Die Gestelle 
mit den beschichteten Dentalimplantaten werden aus 
dem Bad genommen, griindlich mit deionisiertem Was- 
ser gespult und getrocknet. Die Dentalimplantate wei- 
sen eine allseitige Beschichtung mit Hydroxylapatit von 
70 u.m auf. 

Ausfuhrungsbeispiel 3 

Zwei in 10%iger HF gebeizte selbstschneidende 
Hiiftgelenkpfannen aus TiA16V4 werden symmetrisch 
zueinander in der waBrigen Dispersion, wie in Ausfuh- 
rungsbeispiel 1 beschrieben, die aber anstelle von Hy- 
droxylapatit Fluorapatit enthalt, mit einer Wechsel- 
stromquelle 50 Hz kontaktiert und dann einer plasma- 
chemischen Reaktion bei einer Stromdichte von 20 
A/dm 2 und 35° C, 20 Minuten lang unterzogen. Das 
Fluorapatit wurde gleichmaBig mit einer Schichtdicke 
von 80 jam auf die gewindetragende Oberflache der 
Pfanne aufgebracht. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hersteliung apatitbeschichteter 
Metallimplantate unter Induzierung einer plasma- 
chemischen Reaktion mittels Wechselstrom in 
waBrigen Dispersionen, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine waBrige 0,05 bis 0,2 molare Losung aus 
Alkali- oder Erdalkalisalzen verwendet wird, in der 
Hydroxylapatit und/oder Fluorapatit mit einer 
Kornung von 1 bis 100 jim und einer Konzentration 
von 20 g/1 bis 300 g/1 dispergiert und diese Disper- 
sion mit Phosphatsaure auf den pH-Wert 3 abge- 
puffert ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die plasmachemischen Reaktionen 
bei Badtemperaturen von 30° C bis 90° C, vorzugs- 
weise 50° C bis 70° C, durchgef iihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
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kennzeichnet, daB tiber eine Zeit von 15 bis 90 Mi- 
nuten, vorzugsweise 20 bis 40 Minuten, eine Strom- 
dichte des Wechselstroms von 5 bis 60 A/dm 2 , vor- 
zugsweise 15 bis 20 A/dm 2 , eingestellt wird 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Wech- 
selstrom Netzfrequenz hat 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprtiche, dadurch gekennzeichnet, daB das zu be- 
schichtende Metallimplantat aus Titan bzw. Titan- 
legierungen besteht 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB Hydroxyla- 
patit und/oder Fluorapatit in einer Konzentration 
von 40 g/1 bis 80 g/1 verwendet wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB eine L6sung 
aus Alkali- oder Erdalkalisalzen mit den Anionen 
Phosphat, Dihydrogenphosphat oder Hydrogen- 
phosphat verwendet wird. 
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